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摘要:聚碳硅烷( PCS)是生产碳化硅陶瓷和碳化硅纤维的先驱体,由聚二甲基硅烷( PDM S) 经高温热解重组获得。文中
采用在线热裂解-气相色谱-质谱对 PDM S 热裂解碎片进行分离和结构分析。通过将不同的 PDM S 谱图与标准样品谱图
进行对比, 定量确定不同 PDM S 的相似度, 然后根据 PCS 的纺丝性能评价 PDM S 的质量, 从而建立 PDM S 热裂解-气相
色谱-质谱图与 PDM S 质量等级之间的相关性, 以及建立以 Pearson 相关系数为定量指标、评估 PDM S 质量等级的方法。
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先驱体法制备连续碳化硅纤维是当今成功产业化
的技术路线[ 1, 2]之一。由聚二甲基硅烷( PDMS)经高
温热解重组获得的聚碳硅烷( PCS)是生产碳化硅陶瓷
和碳化硅纤维的先驱体。PDMS 的分子量和化学结
构[ 3]是影响能否制备出可连续纺丝的 PCS 的根本原
因,对碳化硅纤维的生产过程和最终性能具有重要影















了 75个 PDM S样品,即:氮气氛、常压下, 熔融的金属
钠在二甲苯中与滴入的( CH 3) 2SiCl2 在不断搅拌下充
分混合,再回流 10 h。反应过程中体系温度的难以控
制是造成 PDMS 质量差异的根本原因。利用这些
PDMS 进一步合成 PCS 并进行熔融纺丝实验, 以具有
最优异纺丝性能的 PCS所使用的 PDMS 为标准物,编
号为 1
#
-PDM S; 其它 74 个样品随机编号, 从 2
#
-
PDMS至 75#-PDMS, 根据所得 PCS 的纺丝性能, 将
PDMS 质量分为 I (优等)、 II (中等)、 III (不合
格)三个等级。
1. 2 热裂解-气相色谱-质谱( Py-GC-MS)分析
参见文献[ 7]。
1. 3 PDMS的分类和质量评估的方法




估的标准物,以其在 1. 2节选定的实验条件下 Py-GC-
M S的总离子流图( T IC)为评估标准, 计算其它 PDM S
样本在相同实验条件下 TIC 与评估标准之间比较的
相似性, 两者之间的 Pearson 相关系数[ 8]作为相似性
的大小度量值, 所得数值定义为相似度( S )。
1. 4 主成分分析
利用统计软件对所采集得到的 75 个 PDM S样本
的 TIC数据进行主成分分析。
2 结果与讨论
2. 1 各组 PDMS热裂解碎片的结构
Fig . 1为 1
#
-PDM S的 Py-GC-MS 的 T IC, 右上图




化学式为: 第 1 组是硅原子数从 1~ 3 的小分子碎片
(如M e3SiH、H ( Me2Si) 3H 等) ;第 2~ 10组的主要碎片
为( M eSiCH 2) 2( Me2Si) n, n= 2~ 11、( M e2Si) n, n = 4~
13;第 1组碎片在整个 PDM S 热裂解碎片中仅约占




2. 2. 1 第 1组色谱峰对 TIC 相似度( S )的影响: 为
了比较第 1组色谱峰对相似度( S )的影响, 研究中随
机选取了 14个 PDMS样本与 1
#
-PDMS进行比较,分
别计算包含第 1组色谱峰相似度( S )和不包含第1组
色谱峰的相似度 ( S )。根据计算结果可知, S > S 。
虽然 S 和 S 相差不大且第 1组色谱峰在整个色谱图
中所占的比例很小, 但由于第 1组色谱峰成分复杂且
比值[ ( S - S ) / S ] %在0. 32% ~ 6. 94%之间,第 1组
色谱峰对相似度的计算仍然存在一定的影响。因此,
本文中涉及的相似度( S )均为不含第 1组色谱峰的计
算结果,并作为定量评估与 PDMS 质量等级相关性的
依据。Tab. 1列出了本文所涉及的 75个 PDM S样本
的质量等级和对应的相似度( S )。





















1 I 1 20* III 0. 45 39 II 0. 74 58 II 0. 72
2* I 0. 95 21 I 0. 88 40* II 0. 72 59 III 0. 51
3 II 0. 73 22* I 0. 9 41 II 0. 68 60 II 0. 61
4 I 0. 89 23 I 0. 82 42* II 0. 71 61* I 0. 81
5 I 0. 85 24 II 0. 64 43 II 0. 74 62 II 0. 75
6* I 0. 91 25 II 0. 67 44* II 0. 75 63* II 0. 65
7 II 0. 72 26* I 0. 81 45 II 0. 65 64 II 0. 62
8 I 0. 92 27 II 0. 67 46* III 0. 49 65 II 0. 6
9 I 0. 9 28* II 0. 68 47 II 0. 59 66 II 0. 67
10 III 0. 26 29* II 0. 77 48 II 0. 62 67 II 0. 61
11 II 0. 58 30* II 0. 77 49 II 0. 63 68* II 0. 58
12* III 0. 47 31* II 0. 76 50 II 0. 61 69 II 0. 6
13 III 0. 46 32* II 0. 76 51 II 0. 68 70* II 0. 66
14* II 0. 6 33 II 0. 8 52 II 0. 56 71 I 0. 82
15* II 0. 66 34 II 0. 68 53 II 0. 78 72* II 0. 6
16 II 0. 72 35 II 0. 68 54 II 0. 55 73 II 0. 6
17 II 0. 69 36* III 0. 46 55* II 0. 74 74* II 0. 74
18* III 0. 41 37 II 0. 67 56* II 0. 64 75 II 0. 74
19* II 0. 62 38 II 0. 73 57* II 0. 67
Fig. 1 The total ion chromatograms and mass spectrum of typical
pyrolysis fragments of 1#- PDMS from Py-GC-MS
2. 2. 2 PDM S 质量与相似度 ( S )之间的相关性: 从
T ab. 1中随机抽取 29个样本(带* ) ,分别比较 PDM S
质量等级与相似度( S )之间的关系, 其中: ( 1)质量等
级 I 的 PDMS有 5个样本, 相似度( S )在0 81~ 0 95
之间; ( 2)质量等级 II 的 PDM S有 19个样本,相似度
( S )在 0 58~ 0 77之间; ( 3)质量等级 III 的 PDM S
有 5个样本,相似度( S )在 0 41~ 0 49之间。依据实
际需要,定量地表达相似度( S )与 PDM S 性能之间的
相关性,建立如下判定标准:
当 S > 0. 8,判定质量等级为 I
当 S > 0. 6,判定质量等级为 II






计算的相似度( S )与 PCS纺丝实验的结果之间存在交
叉现象,也就是说个别不合格的产品被归类为中等质






2. 2. 3 相似度( S )与 PDM S质量等级之间关系的验
证:为了验证相似度( S )与 PDMS 质量等级之间存在
的相关性, 将剩余样品( Tab. 1)的相似度( S )与实验确
定的质量等级分析比较,从表中可以看出: ( 1)质量等
级 I 和质量等级 III 的样本与计算的相似度( S )都
吻合; ( 2)质量等级 II 的样本与相似度( S )存在一定
差异, 如:第 33# 样本的计算相似度为 0 8, 但经制备
PCS 和纺丝等实验后确定的质量等级评价为 II ; 而
第 11# 、47# 、50# 、52# 、54# 、60# 、65# 、67# 、73# 样
本,计算的相似度均在 0 6左右,特别是第 11# 、47# 、
52# 、54# 样本计算的相似度小于 0 6, 但实验中对





PDMS,通常使用质量等级为 I 的 PDMS,较少使用质
量等级为 II 和 III 的 PDMS,这也是在合成 PCS前
必须评估 PDM S质量等级的根本原因。因此, 在实际
工作中不易发生质量评价错误的现象。
Fig. 2 Score plot
2. 3 主成分分析
Py-GC-M S 的 T IC 包含了大量的信息,必须对原
始数据进行浓缩,提取出能够反映其内在关系的主要
因子。经主成分分析,得到得分因子图( F ig. 2)。A组
13个样本质量等级为 I , 1个样本质量等级为 II ; B
组中 39个样本质量等级全部为 II ; 而其它样本较为
分散,这些样本中, 14个质量等级为 II , 8个质量等
级为 III 。因此,A 组和 B组之间的质量等级区别十




本文采用气相色谱-质谱结构分析方法, 对 PDM S
热裂解碎片进行在线分析; 探索了 T IC 与 PDMS 质
量等级 之间的关联性; 并建立了被评估 PDM S与标
准 PDMS 比较后的相似度( S )同质量等级之间的半定
量关系, 可在合成 PCS 之前快速地判断 PDM S 的 质
量等级 , 无须在合成 PCS 以后才能获悉 PDM S的 质
量等级 是否合格,从而减少了不必要的浪费。文中还
通过主成分分析, 进一步验证了 PDMS 的 T IC 与其
质量等级 之间的内在关系。
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The Barrier Property of Microlayered PP/ EVOH Blends Composites
LI T ing, XIONG Ying, LI Jiang, GUO Shao-yun
( The State K ey Laboratory of Polymer Materials Engineer ing , Polymer Research
Inst itute of Sichuan Univer si ty , Chengdu 610065 , China)
ABSTRACT:The polypropy lene ( PP) / ethylene vinyl alcohol copolymer ( EVOH ) blends w ith outstanding gas resis-
tance were prepared by microlayered coex trusion. T he morphology st ructure of PP/ EVOH microlayered blends and
its ef fect on gas-barrier property w ere characterized by scanning elect ron microscopy and gas-permeability test. T he
results suggest that , it is an effect ive m ethods to regulate the morpholog y st ructure of dispersed phase EVOH in PP
matrix using microlayered coex trusion, and w ith the increasing of layer number, The morphology of EVOH phase in
PP matrix is changed from zero-dimension sphere to one-dimension f iber, then to two-dim ension sheet, which causes
signif icant improving of gas-barrier property of PP/ EVOH microlayered blends compared w ith PP/ EVOH conven-
t ional blends.
Keywords:microlayered coext rusion; layered blending ; PP/ EVOH blends; morpholog y st ructure; barrier property
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Quantitative Evaluation of the Quality of Polydimethylsilane
YE Jiang- lei1, 2, GONG Zhen-bin2, ZHU Er-yi3, CHEN L-i fu1
( 1 . Fuj ian K ey L aboratory of Adv anced M ater ials , Col lege of Material s, X iamen Univer si ty ;
2 . Col lege of Oceanogr aphy and Envir onmental Science, X iamen University ; 3 . College of
Chemistry and Chemical E ngineering , Xiamen University , X iamen 361005 , China)
ABSTRACT:Polycarbosilane ( PCS) w as the precursor for the production of silicon carbide fibers or silicon carbide ce-
ramics. It w as synthesized by high temperature Kumada rearrangement of polydimethylsilane ( PDMS ) . In this
w ork, on- line pyrolysis g as chromatog raphy-m ass spectrometry ( Py-GC-MS) w as used to analyze the structure of the
pyrolysis products. The resultant spect ra of the PDMS to be analyzed w as compared w ith the spect rum of the stan-
dard PDMS, and their sim ilarit ies were calculated by Pearson correlat ion coef ficient. Moreover, the PCS was pre-
pared using the dif ferent PDM S, and was spun into f ibers. The spinning ability of PCS w as correlated w ith the sim-i
larity, establishing the criterion for the quant itat ive assessment of the quality of PDM S. The method has proved to be
very useful as a tool for the quality cont rol of PDM S.
Keywords:polydimethy lsilane; quantitat ive evaluat ion; on- line pyrolysis GC-MS; principal component analysis
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